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に多くの化合物が知られていたにも関わらず，Ni 錯体は AV 状態のみ，Pd および Pt 錯体
は MV 状態しかとらないというのが現実とされていた。しかしながら唯一，対イオンに両
親媒性イオンであるジアルキルスルホコハク酸（SucCn–）を用いることで，アルキル鎖由
来の化学圧力が一次元鎖の収縮に寄与し，Pd 錯体[Pd(en)2Br](SucCn)2·H2O (PdBrSucCn) 





た ， ジ ア ル キ ル ス ル ホ マ ロ ン 酸 （ MalCn– ） を 合 成 し ， 対 イ オ ン に 用 い た 
[Pd(en)2Br](MalCn)2·H2O (PdBrMalCn)を開発した。単結晶 X 線構造解析の結果，
PdBrSucCn とPdBrMalCn とは同様のパッキング様式を有することがわかった。さらに，
PdBrMalC7 は室温で AV 状態であることが明らかとなった。そこで，TC を推定するため，
種々の温度可変物性測定をおこなった。X 線振動写真では，308 K 以上で二倍周期構造の
形成を示唆する散漫散乱が観測され，AV 状態から MV 状態への転移が示唆された。また，
ESR スペクトルから見積もったスピン磁化率には，310 K 付近で可逆なステップが見られ
た。同様に，電気抵抗率測定では電子構造の変化に起因する不連続変化が 310 K で見られ
た。また，偏光ラマンスペクトルでは 310 K より高温において，MV 状態に特徴的な M–X
対称伸縮モードの立ち上がりが観測された。さらに，en 配位子の N–H 対称伸縮振動エネ
ルギーは配位先の M イオンの酸化数に依存するが，偏光 IR スペクトルにおいてラマンス
ペクトルと同様に 310 K より高温で MV 状態を示唆するピークの分裂が観測された。以上 
(NO. 3) 
の結果から，PdBrMalC7 の TC は 315 K と見積もられた。n = 5 および 6 に関して IR ス
ペクトルから TC を見積もったところ，それぞれ 263，275 K であった。TC と n との関係
を PdBrMalCn と PdBrSucCn とで比較すると，n に対する TC の変化率は両者でほとんど
変わらないが，前者の方が一概に約 45 K 高い TC を有することが明らかになった。この起
源を明らかにするため，MV 状態であり且つ Pd 錯体と等構造の Pt 類縁体，PtBrMalC6
と PtBrSucC6 との 200 K における構造の比較をおこなった。その結果，以下の違いが見
出された。まず，[Pt(en)2Br]∞鎖，スルホ基，結晶水間の水素結合に注目したところ，平
均原子間距離に顕著な違いは見られないが，結晶水とスルホ基間の O–H···O 水素結合に異
なる対称性が示唆された。また，一次元鎖間は PtBrMalC6 の方が約 0.13 Å 離れており，
その一方で鎖内 Pt 間距離は約 0.08 Å 短かった。特に，鎖内 Pt 間距離の収縮は，Pd 錯体








[M(en)2][M(en)2X2](ReO4)4で表される Pd–Br，Pt–Br および Pt–I 錯体を単離，同定する
ことに成功した。単結晶 X 線構造解析の結果，これらはジグザグ一次元鎖構造を有するこ




光学ギャップ（ECT）を推定した結果，各々の M–X 対で最大の ECT を有することがわかっ
た。また，DSC により熱物性を調べたところ，すべて 343–384 K で可逆な二次相転移が
示唆された。372 K で Pd–Br 錯体の単結晶 X 線構造解析をおこなったところ，室温の解
析結果と異なり，en 配位子のコンホメーション変化に関わるディスオーダーの発現が見ら
れた。このような構造相転移は MX 錯体ではあまり例がなく，本研究の ReO4–や既報の
ClO4–のようなかさ高い対イオンに特異的である。本化合物は今後，構造のダイナミクス
に由来する物性発現や，固体 15N NMR スペクトルを用いた電荷密度波の振幅の見積もり
などに応用できることが期待される。
 第４章と第５章では，ギ酸架橋複合ペロブスカイトに関する構造制御を試みた。ギ酸架
橋複合ペロブスカイトは一般的に AB(HCOO)3 の組成式で表され，A サイトには１価の有
機カチオン（例：CH3NH3+），B サイトには２価の金属イオンが用いられる。B2+イオンは









カイト構造を有し 350 K で強誘電－常誘電相転移を示し，他方[NH3OH]Zn(HCOO)3は非
ペロブスカイト構造をとることがすでに知られている。一方で，N2H5+と NH3OH+とは良
く似た構造であるため，効果的な固溶体開発ができると同時に，格子との水素結合の違い
に起因する物性制御が可能だと期待される。本研究では，x = 0.00–0.48 の固溶体を単離す
ることに成功した。粉末 X 線回折により構造変化を調べたところ，x の増加に伴い単調に
体積が減少した。また，DSC および複素誘電率測定により相転移温度（TC）の固溶体効
果を調べると，x の増加に伴い連続的に TC が減少し，x = 0.48 で 313 K まで効果的に変調
させることができた。さらに，ナノインデンテーションにより機械特性に対する固溶体効
果を検証した。(110)方向に対して測定をおこなったところ，x の増加に伴い連続的に，ま











定であるが，主にエントロピーの寄与により 330 K で G が交差することが示された。そこ
で，本研究では結晶化溶媒のメタノールに水を混合して極性を変化させることで，実際に
チャネル構造（多形）を単離することに初めて成功した。単結晶 X 線構造解析，粉末 X 線



















 第二～三章では，対アニオンの構造的な特徴を利用した MX 錯体の鎖内金属間距離制御
および電子状態制御について，合成および構造と物性の解析が総合的に述べられている。
第二章では，極めて例の少ない電荷双安定性 Pd 錯体に属する PdBrMalCn の開発および
電子状態の同定が示されている。過去唯一電荷双安定性を有することが知られていた
PdBrSucCn と比べ，PdBrMalCn は約 45 K 高温で電荷相転移を示すことが明らかにされ
た。結晶構造の比較から，対イオンの構造と一次元鎖周りの水素結合，さらに一次元鎖の
収縮に関する新しい相関が見出されており，今後の分子設計における新たな知見として期
待される。また，第三章では金属間距離の拡張を狙ってかさ高い対イオンを導入すること
に成功し，結晶構造と光特性との相関を明らかにすることで，これまでで最も単核に近い
MX 錯体であることが示された。第四～五章では，ギ酸架橋複合ペロブスカイトにおける
物性制御について，固溶体および多形体の視点から物質開発と同定をおこなっている。第
四章では，A サイト固溶体の開発により，誘電特性の制御や水素結合能の違いを活用した
力学特性の戦略的制御に初めて成功している。構造解析を基にその起源の解明も明快にな
されており，複合物質の物性発現における水素結合の重要性が示された。第五章では，共
同研究により予測されたギ酸架橋複合物質の多形現象を実験的に実証することに成功して
いる。多形の観測は関連する物質群において初めての例であり，ギ酸架橋複合物質の発展
において重要であると考えられる。 
 本論文では，配位高分子をはじめとする有機無機複合物質において，分子性物質特有の
水素結合が結晶構造と物性発現に明確に影響することが再認識された。最も注目すべき格
子と対イオンとの相互作用が示されたことは，今後の機能性物質開発における重要な知見
と理解できる。 
 
以上の内容は，論文提出者が自立して研究活動を行うに必要な高度の研究能力と学識を
有することを示している。したがって，熊谷翔平提出の博士論文は，博士（理学）の学位
論文として合格と認める。 
